







































































































































































































































































Zeo o E t) 可能是先i亘1过下歹IJ反应后起引发 剂 作
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又发现其它含磷化合物如 (E to )
:Po siM e
。
和 (M e。N ) : P O S I M e 3 也可以弓1
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作者最近也合成了一批R o C七 C一
c ( 型的化合物作为 G T P 的引发剂
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最常用和最有效的阴 离 子 催 化 剂 是
〔(C H 3)
:N 〕35 H F
: 〔”























































如M M A 在室温下投料
,









































































一C ( 若用 自由基聚合则不可避免她
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甲基丙烯酞氧) 乙醋 (皿 ) 在z nB






























10 0 ℃至 150 ℃大范围温度下进行
,
较合适的聚合温度是。~ 50 ℃; 对 M M A
又以室温下最佳
,

















































还发现催化剂和温度的不同对聚合物的立规结构有一定的影响 , 以亲核性的 H F
:一
为 催




而在 一 78 ℃下聚
表 1 基团转移聚合反应举例川 [
‘又
1
甲基丙烯酸 甲醋 (9 。写)











THF 654074701。 1 4 7 0 0 0
甲菇丙烯酸 甲酿 (7 5 % )
2 一乙荃 己基 的甲基 丙烯
酸角 (25 % )





C I C H C H 1 7 0 0 0 }2 6 6 0 0 1
。
5 7 1 0 1 0 0
丙烯 酸乙醋 M T S
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1 7 2 1 0 0
2 3 7 0 } 2 5 2 0 1
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…
一叫!!l
MTS (玄一 B u : A I ) : 0 C 6 H s C H 3 1 3 8 0 1 1 5 8 0 1 。 1 9 2 1 0 0
E t
:




1 8 0 0 1 3 3 0 0 1
。
8 3 1 0 3 0
一卜l!
a.TAS为以C H 3) ZN 〕35之略 , b . 三元嵌段 共聚物-
5
合则间规P M M A 占绝对优势
「‘’ 。 用 TH F为溶剂进行M M A 的等温G T P
,
用 ‘H N M R 方法测定
不同温度下产物的立规组份
,
发现等规 PM M A 总是较低
,








P M M A 比用阴离子催化剂所得的多
‘’ 3 ’ ,
在多数温度下间规和无规 PM M A 的比例都接近于








反 应 机 理
关于 G T P 中硅烷基转移机理
,
W eb
s t e r 等














渡态 ( v1 )
,






























基烯醇物 (租) 作引发剂来加 以以证实
。











对仁日子 1扭E l 、、












































































用M T S 与M M A 反应完后加入 BM A
,
然后加入含对自由基敏感的甲基丙烯酸烯丙醋(A M A )






















如 M M A 与
共聚
,
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因此必须先由M M A 聚合生成(A )
泌
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成 (B ) 后加入M M A
,
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M M A 二里二今
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而且也进一步发展了新型的 G T Po










u ZA ICI 催化下反应
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而催化剂的用量只为 单 体 量 的
1。’ 名~ 10
一 Z
m ol % 即足以使反应顺利进行
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一 二二 (澳甲基 ) 苯作引发剂时
,






一( ) 一c H
:B r+ 2 (n
+ i )c H Z= C H o siR 3
一H0一“一C H “‘
亏







H’· C H ’、
H
C 一0 + 2 R
ss iB r







O S IR s










(CH:一C H ) , C H : C =
}









(CHZ一 C 一) 。 C H Z一 C 一
}



































尸. . . .甲一, 争
一CHs0H





















2C H Z (H E CM )
CH
}











= c 一c o
:C H Z一仁) 一cH 一c H
:
(v B M )
C H :一 c H C 0
2一
仁) 一仁) (P B A )
C H s
\
c H := c H c o (一o一仁) 一)
:
(PP o A )
/
C H 3
C H 3 C H s
! \













而且含P PO 长基侧链和P B A 的均聚物或共聚物是近晶态的液晶聚合物
。
最成功









等利用 G T P 合成液晶聚合物
,
采用 一 种 能 生 成
C H s



















H N M R 测定
,
发现其间规结构 的 含 量
,
P
M M A 达 62 %
,
P R M A 只 50 %
,
而19 :81 的共聚物居中有56 %
。
而用 自由基聚合的 PR M A 可
达63 %
,
阴离子 聚合的PR M A 只有7%
,
等规结 构都高达 68 %
。
G T P 所得产物等规结构很低
只有 5 ~ 6%
。
据光学研究发现用阴离子聚合的等规聚合物只显示出较高有 序 的近 晶 中 间
相 (sm
eetie m esoph ase)
,
而I’ed 规聚合物则还 附加有向列相 (n
em atie ph a se)
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